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Abstract 
A red phosphor CaAl12O19: Mn4+ was prepared utilizing the redox of metal nitrates and urea by combustion synthesis 
with ignition temperature of 700℃. This phosphor can be used in white LED. The shape and surface morphology of 
the phosphor were controlled by changing the dosage of ammonium nitrate (NH4NO3). The samples were 
characterized with x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and Fluorescence spectrometer. 
The results indicate that CaAl12O19: Mn4 phosphor particles show patch or needle shapes in different reaction 
conditions. The formation mechanism was also discussed. The CaAl12O19:Mn4+ phosphor had a better optimum 
crystallinity and luminescence properties when mole ratio between NH4NO3 and urea was given in 1:2. 
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摘要 
利用金属硝酸盐和尿素的氧化还原反应，采用燃烧法在 700℃的炉温合成白光 LED 用 CaAl12O19：Mn4+
荧光粉。通过改变硝酸铵的用量控制样品的表面形貌，可得到片状和针状的颗粒。通过 X射线衍射线、扫描
电镜以及荧光光谱对获得的试样进行表征。结果表明，获得的 CaAl12O19：Mn4+荧光粉颗粒在不同反应条件
下为片状或者针状。对其形成机理进行了初步探讨，当硝酸铵用量以摩尔数计算为尿素用量的 1.2 倍时，能
获得较好发光强度和性能的荧光粉。 
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1. 引言 
   与传统照明光源相比，白光 LED具有亮度高、体积小、能耗少、响应快、寿命长、无污染等
优点，受到广泛关注。目前商业化的白光 LED主要是由蓝色芯片加黄色荧光粉进行光转换来实现
的。但由于该方法得到的白光中缺少红光部分，白光的显色性差，未能完全符合照明的需要。研
究人员正在加快研发与 InGaN 芯片相匹配的的无机荧光材料，但所开发的白光 LED 用红色荧光
粉的发光效率较低，因此需要研制新型高效的白光 LED用红色荧光材料。Murata等[1]采用高温固
相法合成了 CaAll2O19：Mn4+。他们发现在 400nm波长的光激发下，可发出 640~670nm的红光。
他们还发现以 MgF2做助熔剂，可使荧光粉的发光强度提高一倍左右。2008 年，Pan 等[2]制备了
Ca1-xMgxAll2O19：yMn4+(X=0～1.0，Y= 0.01～1.5％)，并详细讨论了 Mg2+的存在给 Mn4+发光带来
的增强作用。高温固相法虽然合成方法简单，合成样品具有晶体结构良好，表面缺陷少，发光亮
度大等优点。然而，反应需要较高的合成温度 (1500℃以上)和较长的保温时间，使得荧光粉的制
备能耗大，不利于节约能源。同时，样品经过高温焙烧后团聚较严重，需要球磨以满足应用的要
求。在球磨过程中，发光体的晶型受到破坏使发光性能下降。 
   燃烧合成是利用物质间氧化还原反应放出的热量，使反应持续进行，从而合成新物质的技
术，具有反应温度低、反应时间短、产物杂质少等的优点。本文采用燃烧合成法制备 CaAl12O19：
Mn4+荧光粉。以金属硝酸盐-尿素为燃烧体系，充分利用氧化还原反应本身释放出大量热量，
700℃炉温下点燃，在较短时间内合成所需荧光粉，调节燃烧体系的还氧比以控制颗粒的表面形
貌。并且，加入硝酸铵作为燃烧助剂，研究硝酸铵的用量对显微结构和发光性能的影响。根据实
验的结果确定反应的最优条件，并对反应机理进行初步探讨，对合成 CaAl12O19：Mn4+的性能进行
了测试，为合成形貌可控的 CaAl12O19：Mn4+提供了一条新的路径。 
2. 实验部分 
   实验所需原料为：Al(NO3)3·9H2O（分析纯），CO(NH2) 2（分析纯），NH4NO3（分析纯），
Ca(NO3)2·4H2O（分析纯），Mn(NO3)2·4H2O（分析纯）。将各种原料配成适合浓度的硝酸盐溶
液。按照化学计量比量取硝酸盐溶液，放入陶瓷坩埚中。加入金属硝酸盐-尿素燃烧体系理论用量
（以 n（NO 3 ）： n（CO(NH2) 2） =1.2 计算）的尿素，最后加入助燃剂 NH4NO3（ n
（NH4NO3）：n（CO(NH2) 2）=M），充分搅拌成透明溶液。放入干燥箱中 70℃干燥 2~3 h，除
去多余水分，形成凝胶，然后将凝胶放入设定好温度（700℃）的马弗炉中，几分种后可观察到混
合物开始沸腾，鼓泡，到某一时刻突然燃烧，维持几十秒后，逐渐熄灭。整个过程在 5 分钟内完
成。将生成物从电炉中取出，所得产物体呈浅红色，疏松多孔，稍加研磨，得到所需荧光粉。本
研究主要的反应方程式如下： 
3Ca(NO3)2·6H2O+36Al(NO3)3·9H2O+95CO(NH2) 2+95MNH4NO3       
3CaAl12O19+95CO2+(152+285/4M)N2+190/4MNO2+(550+190M)H2O 
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测试： 
   本实验采用荷兰 PANalytical公司 X'Pert Pro型号 X射线衍射仪对燃烧产物的物相进行分析；
采用日本日立公司 S-3700N型号扫描电子显微镜分析样品的表面形貌。采用法国 Jobin Yvon公司
TRIAX-320型号荧光光谱仪测量粉体的激发和发射光谱。 
3. 结论与讨论 
3.1. X射线衍射谱分析 
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图 1 硝酸铵用量为 0(a)，0.6(b)，1.2(c)，1.8(d)制备的 CaAl12O19：Mn4+ XRD射线衍射谱 
Fig.1 Typical XRD spectrums of CaAl12O19：Mn4+ synthesized with different content of NH4NO3 (0(a)，0.6(b)，1.2(c)，1.8(d)) 
表 1 不同硝酸铵用量制备的样品主要衍射峰的半峰宽 
Table.1 Main FWHM of CaAl12O19：Mn4+ synthesized with different content of NH4NO3 
2/(°) 0 0.6 1.2 1.8 
32.179 0.268 0.195 0.162 0.223 
36.189 0.261 0.264 0.206 0.227 
42.827 0.288 0.263 0.252 0.305 
60.240 0.383 0.325 0.130 0.338 
67.289 0.352 0.269 0.195 0.416 
 
图 1为燃烧法制备 CaAl12O19：Mn4+荧光粉的 X射线衍射谱，谱线 a为未加入硝酸铵制备样
品的特征谱。该谱线与 JCPDS卡片的 00-038-0470相吻合。这说明荧光材料基质为 CaAl12O19，属
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于六方晶系，具有 P63空间群结构，Mn4+的掺杂对基质的晶格没有影响。从而证明了采用燃烧法
可以直接合成 CaAl12O19：Mn4+荧光粉，不需要后续的高温烧结，节约了能源。 
   谱线 b，c和 d分别为硝酸铵用量是尿素的 0.6、1.2和 1.8倍制备样品的特征谱。从图中可以
观察到，随着硝酸铵用量的增加，衍射峰的位置没有发生改变，但半峰宽呈现出先减小后增大的
趋势，如表 1 所示。衍射峰相对强度和各峰的分裂程度则呈现先增大后减小的趋势。原因在于样
品结晶完整性先增后减。硝酸铵在混合物中点燃，提高了燃烧放热量，促进晶体的结晶，用量越
多结晶完整性越好，但当用量过多，浓度过大时，硝酸铵发生自爆所产生的气体冲击和热冲击对
晶体产生粉碎作用，增加了表面缺陷，晶体的完整性受到破会。当用量为尿素的 1.2 倍时，硝酸
铵对结晶完整性的促进作用最好，所得样品的结晶度也最好。 
3.2. 硝酸铵对 CaAl12O19：Mn4+荧光粉颗粒形貌的影响 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2 CaAl12O19：Mn4+荧光粉不同放大倍数的 SEM图((a)500倍，（b）1000倍，（c）10000倍) 
Fig.2 SEM images of CaAl12O19:Mn4+in different magnification((a)500 times，（b）1000 times，（c）10000 times) 
   图 2 是燃烧法制备的 CaAl12O19：Mn4+荧光粉不同放大倍数的 SEM 图（（a）500 倍，（b）
1000 倍，（c）10000 倍）。从图中可以观察到，CaAl12O19：Mn4+荧光粉颗粒是由针状颗粒聚集
而成的片状颗粒，厚度很薄，分布均匀，颗粒之间疏松，粒径在 10~50m 范围内。这是由于
CaAl12O19晶体的结晶习性是沿基面优先生长形成片状颗粒[6]。 
   图 3 为不同硝酸铵用量制备的 CaAl12O19：Mn4+荧光粉 SEM图。从图中可以观察到随着硝酸
铵用量的增加，针状颗粒的变化过程为从清晰可见到消失又到清晰可见。这是由于硝酸铵的加入
有利于燃烧火焰的提高，促使颗粒生长在一起，用量越多，越多的颗粒生长在一起，针状颗粒也
随之慢消失。当硝酸铵用量为尿素用量的 1.2 倍时，针状颗粒生成为一个大颗粒，表面光滑。但
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当用量过多，硝酸铵发生自爆，气体冲击和热冲击对晶体产生粉碎作用，阻碍了晶体生长在一
起，针状晶粒又清晰可见了。如图 4所示，燃烧法合成的 CaAl12O19：Mn4+荧光粉的激发光谱和发
射光谱。当检测 656nm 波长时，激发(左)光谱包括有两个宽带峰，激发峰分别为 396nm 和
467nm。在 467nm 光的激发下，荧光粉的发射(右)光谱为一多峰宽带，包括 620~650nm 的 Mn4+ 
2T1  4A2 跃迁；650~660nmMn4+-Mn4+离子对中 Mn4+的 2E  2A2 零声子跃迁和 660~720nm 
2E 2A2 声子副带发射。发射峰分别位于 640nm、656nm 和 664nm。该荧光粉可被 396nm，
467nm 光有效激发发射出纯度较高的红光，与之前报道的采用高温固相法完全吻合，可与近紫外
LED和蓝光 LED的发射波长相匹配，说明该荧光粉既可以作为蓝光 LED与 YAG：Ce3+组合型白
光 LED的红色补偿材料，也可以用作近紫外基白光 LED的红色荧光材料。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                                        
                                                                                                          
图 3 硝酸铵用量为 0(A)，0.6(B)，1.2(C)，1.8(D)制备的 CaAl12O19：Mn4+  SEM图。 
Fig.3 SEM images of CaAl12O19：Mn4+ with different content of NH4NO3 ((A)0，(B)0.6，(C)1.2，(D)1.8) 
3.3. 发光机理分析 
   图 5为不同硝酸铵用量制备 CaAl12O19：Mn4+样品的发光强度对比图，从图中可以看出随着硝
酸铵用量的增加，样品的发光的强度先增加后减小，与样品结晶完整性的变化规律相符合。结晶
越完整，表面缺陷越小，荧光粉的发光强度也就越大。于此同时，硝酸铵的加入使得燃烧气氛呈
氧化性，确保 Mn2+离子顺利被氧化为 Mn4+离子，增加了 Mn4+发光中心的浓度。这两方面共同促
进荧光峰的发光强度。当硝酸铵的用量为 1.2时，发光强度达到最大，为未添加硝酸铵的 5倍。 
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图 4 燃烧合成 CaAl12O19：Mn4+的激发光谱和发射光谱 
Fig. 4 Excitation spectra and emission spectra of CaAl12O19：Mn4+ synthesized by combustion 
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图 5不同硝酸铵用量制备 CaAl12O19：Mn4+的发光强度图 
Fig. 5 Emission intensity of CaAl12O19：Mn4+ synthesized with different content of NH4NO3 
  
4. 结论 
   采用燃烧法于 700℃合成了粒径在 10~50m 范围内的片状 CaAl12O19：Mn4+荧光粉。
CaAl12O19：Mn4+荧光粉。检测 656nm 波长，CaAl12O19：Mn4+荧光粉具有两个激发峰分别位于
396nm和 467nm。该荧光粉被 467nm光激发的发射峰位于 640nm、656nm和 664nm，说明该荧光
粉可作为白光 LED用的红色荧光材料。硝酸铵作为燃烧助剂加入反应体系中，提高体系发热量，
增加了燃烧火焰的温度，晶体发育完整。同时，提高了燃烧气氛的氧化性，促使 Mn2+氧化为
Mn4+，增加发光中心的浓度，提高发光强度。实验结果表明，当硝酸铵的加入量为尿素的 1.2 倍
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时，样品的结晶度最好和发光强度达到最大，约为没有加入硝酸铵的 5 倍。其发光强度基本达到
固相法合成的样品。说明经过优化的燃烧法具有较好的优点，为制备白光 LED 用的 CaAl12O19：
Mn4+荧光粉提供一条新的路径。 
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